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メタン水蒸気改質反応をはじめとした触媒反応の運転条件である数百度の高温では触媒表面に特異サ
イトが生成されるが、従来の解析ではその構造複雑性を考慮するのは困難である。そこで、図 1 に示す
ような局所表面モデルを考案し、特異サイトにおける炭化水
素系化学種の吸着構造解析及びメタン水蒸気改質反応の各
素反応の反応エネルギー、活性化エネルギーの計算を行っ
た。また、表面特異サイトを反応化学種の一部として考える
“超吸着種”という概念を導入することにより、特異サイト
の生成・消失を考慮した反応経路について考察を行った。 
エネルギー計算には平面波基底、擬ポテンシャル法に基づいた密度汎関数法計算ソフト CASTEP を用
いた。Ni(111)-3×3 表面 3 層+真空層 10Å のスラブモデルを基準として、1～3 個の Ni 原子を追加もしく
は除去することで、図 1の通り局所表面モデルを作成した。Ni 格子定数はバルク Niの構造最適化から求
めた値 3.555 Åを使用した。 
各特異サイト上における各素反応の反応解析の一例として、メタン系化学種の吸着・解離反応のエネル
ギーダイアグラムを図 2 に示す。水蒸気メタン改質反応の律速過程の一つである CH4(g)+2*→CH3*+H*
（g は気相、*は表面化学種であることを示す）は、テラス上のホロウサイト上と比べて、アドアトムや
擬ステップ、擬キンクでは活性化エネルギーが 0.35～0.51eV低くなった。 CH*+*→C*+H*の反応でも同
様に特異サイトでバリアが小さくなっており、これらは Blaylockらが述べている Ni(211)面におけるステ
ップでの高い反応性と一致している 1)。図 2から読み取れるメタンの反応性についてまとめると、メタン
の解離吸着はアドアトムやステップ、キンクなどの特異サイトで優先的に起こる。キンクでは、その場で
炭素原子になるまで水素解離反応が進行していくが、CH2 の解離は遅く律速過程の一つになる可能性が
ある。アドアトムの場合、CH3と CH2で
安定吸着構造が大きく変化することによ
り、CH3 の解離反応のバリアが極めて高
くなっているため、アドアトム上ではそ
れ以上反応が起こらず、フラットなどサ
イト密度の高い別のサイトへ拡散し解離
することが推察される。ただしフラット
では CH 解離のバリアが高いため、再度
特異サイトへ拡散するなどサイト間移動
の考慮が重要になってくる。また、反応
の途中で特異サイトが生成・消失する場
合も考えられる。 
1)  D. W. Blaylock et al., Top. Catal., 54, 828 (2011)  
 
図 1．局所表面モデル（白は吸着種，灰色
は Ni原子） 
 
図 2．各特異サイトにおけるメタン系化学種の吸着・解離反
応のエネルギーダイアグラム 
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